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^Nachstehende Untersuchung wurde im che- 
mischen Universitätslaboratorium Würzburg aus- 
geführt. 

Es sei mir gestattet an dieser Stelle meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. E. Fischer, 
für die mir so reichlich zugekommene Unterstützung 
meinen innigsten Dank auszusprechen. 
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Im Jahre 1874 beobachtete Guareschi 0 , 
dass Benzamid durch Natriumamalgam in saurer 
Lösung zu Benzylalkohol reducirt wird. 

Diese Reaction scheint den Amiden der Fett- 
reihe zu fehlen, worauf Emil Fischer^} aufmerk- 
sam gemacht hat. 

Da derartige Unterschiede zwischen aromati- 
schen und aliphatischen Verbindungen manches 
Interesse bieten, so habe ich auf Veranlassung von 
Herrn Professor Dr. Fischer diese Reduction an 
einer grösseren Anzahl von Amiden geprüft. 

Dabei hat sich ergeben, dass die Reaction bei 
allen aromatischen Säuren, welche das Carboxyl am 
Benzolkern enthalten , eintritt ; so liefern Ortho- 
toluylsäure, Salicylsäure, Paroxybenzoesäure und 
Anissäure leicht die entsprechenden Alkohole 

Ganz anders verhalten sich die aromatischen 
Säuren, deren Carboxyl in der Seitenkette steht. 

*J Berichte der Deutschen Chem. Gesell. VII. 1462 oder 
Gazzetta Chimica 1874. 465. 

Berichte der Deutschen Chem. Gesell. XXIII. 933. 
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Geprüft wurden Phenylacetamid und Zimmt- 
säureamid, das erstere wird nicht verändert, und 
das letztere nur zu Hydrozimmtsäureamid reducirt. 

— Nachdem ich die Alkoholbildung bei der Reduc- 
tion in saurer Lösung festgestellt hatte, versuchte 
ich dieselben Amide in alkalischer Lösung zu redu- 
ciren. Hierbei traten wieder merkwürdige Unter- 
schiede zu Tage, — Phenylpropionamid blieb un- 
verändert, Salicylamid wurde in Saligenin verwan- 
delt ; dagegen lieferte Anisamid, obgleich zum grössten 
Theil verharzt, beträchtliche Mengen des schön kry- 
stallisirten Anisils. Die auffallendsten Resultate sind 
aber bei der Reduction des Benzamids und des 
Orthotoluylamids zu constatiren. Diese Körper wur- 
den zwar theilweisc zu den entsprechenden Alko- 
holen reducirt, liefern aber auch bedeutende Mengen 
krystallinischer Substanzen, die noch Stickstoff ent- 
halten. 

In den meisten ihrer Eigenschaften sehen diese 
Producte den ursprünglichen Amiden täuschend 
ähnlich, unterscheiden sich aber durch ihren höheren 
Schmelzpunkt und werden weder in alkalischer noch 
in saurer Lösung von Amalgam weiter angegriffen. 

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen zeigen, 
dass zu je ein Molekül des Amids zwei Atome 
Wasserstoff einfach addirt worden sind. — Folglich 
ist anzunehmen, dass die Beständigkeit der Gruppe 

— CONH2 in diesen Fällen eine grössere in alkali- 
scher als in saurer Lösung ist. — Darum findet 
neben der Zersetzung der Amidogruppe auch eine 
Reduction des Benzolkems statt. Der letztere büsst 
hierdurch seine aromatischen Eigenschaften ein, und, 


•V 
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wie Bacyer in gleichartigen Fällen schon gefunden 
hat, verhalten sich die neuen Amide den Körpern 
der Fettreihe ähnlich und bleiben bei weiterer Be- 
handlung mit Amalgam unverändert. Dagegen zei- 
gen diese neuen Amide mit der grössten Deutlich- 
keit die B a e y e r " sehe Permanganat-Reaction und 
nehmen in Chloroformlösung leicht Brom auf: That- 
sache, die den ungesättigten Charakter jener feststellen. 
Diese einfache Entstehungsweise von Derivaten des 
hydrirten Benzolkerns bietet heute desto mehr In--' 
teresse , da diese Amide vielleicht als Ausgangs- 
punkte für die Untersuchung der noch immer wenig 
bekannten Dihydrobenzoesäure dienen können. 

Was die Reduction der Benzoesäure selbst be- 
trifft, so hat schon Herrmann 0 im Jahre 1864 die Ent- 
stehung einer T etrahy drobenzoesäure (Benzoleinsäure) 
constatirt und ihre Zusammensetzung durch Analyse 
des Aethylesters festgestellt. Die Säure ist ein in 
Alkohol und Aether leicht, in Wasser dagegen 
schwer lösliches Oel und besitzt einen an Baldrian 
erinnernden Geruch. 

Eine ähnliche, vielleicht identische Säure ist von 
0 1 1 o beschrieben worden, welcher dieselbe aus den 
Reductionsproducten der Hippursäure durch Kochen 
mit Kalilauge erhielt. Von der Tetrahy drobenzoesäure 
hat Otto das Calciumsalz dargestellt und analysirt, das- 
selbe ist wenig beständig, durch Umkry.stallisiren aus 
Wasser wurde es zu Ci^HieO^Ca oxydirt, und mit 


*) Liebigs Annalen der Chemie 132. 75. 
Liebigs Annalen der Chemie 134, 303. 
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Säuren behandelt, lieferte dieses Salz durch weitere 
Oxydation Dihydrobenzoösäure C? Hs 02 0 » 

Die Dihydrosäure besitzt einen unangenehmen 
anhaftenden Geruch, beginnt bei 90® zu schmelzen, 
wird aber erst bei 1 1 o® flüssig. Beim Umkrystal- 
lisiren aus Wasser wird sie durch den Sauerstoff 
der Luft zu Benzoösäure oxydirt. Ein der Benzolein- 
säure ähnlicher Körper ist auch von Otto^) unter 
den Reductionsproducten der Benzoylglycolsäure 
entdeckt worden. — Später hat wahrscheinlich auch 
Baey er^) Tetra- und Dihydrobenzoösäure unter den 
Händen gehabt. Doch ist unsere Kenntniss dieser 
Körper nicht erweitert worden, bis in der neusten Zeit 
Asch an die Reduction der Benzoesäure aufs neue 
unternahm und die schöne Untersuchung von Eichen- 
grün und Einhorn uns mit Dihydrobenzaldehyd 
bekannt machte. 

Aschan^) hat zunächst die Versuche Herr- 
mann’s wiederholt und die von ihm angegebene 
Vorschrift wesentlich verbessert. Infolge dessen ist 
cs ihm gelungen, grössere Mengen Benzoleinsäure 
zu bereiten und dieselbe durch Addition von Brom- 
wasserstoff und nachfolgende Reduction in die Hexa- 
hydrobenzoesäure überzuführen. — Wird nun Hexa- 
hydrobenzoösäure mit Phosphorpentachlorid und 
Brom behandelt, so entsteht a-Monobromhexahydro- 
benzoesäure, welcher die Formel 

*) Liebigs Annalen der Chemie 134. 320. 

Liebigs Annalelt der Chemie 145. 350. 

Liebigs Annalen der Chemie 245. 151, 166. 

*J Berichte der Deutschen Chem. Gesell. XXIV. 1864; 2617, 
vide auch Markownikoff ibid. XXV. 370. 


zukommt. 


Br COOH 


ll2\yU2 


Kocht man diese Säure mit Alkalien, so wird 

/ 

Bromwasserstoff abgespalten, und wir gelangen zu 
einer Tetrahydrobenzoesäure, die als eine Säure 
aufzufassen ist 


COOll 


Il2\/H2 

H2 


I.etzteres ist ein farbloses Oel, welches bei 
235 — 236^ (Druck 718 mm) siedet und beim Ab- 
kühlen zu einer gegen 8® schmelzenden Krystall- 
masse erstarrt. — Sie vereinigt sich nur schwierig 
mit Brom und zwar entstehen hierbei zwei geo- 
metrisch-isomere Dibromide. Das Säureamid ist in 
Aether leicht löslich und scheidet sich aus alkoholhal- 
tigem Wasser in grossen blätterförmigen Krystallen 
aus. Der Schmelzpunkt liegt bei 127 — 128®. 

Diese Säure ist nicht mit der direct aus Benzoesäure 
gewonnenen Substanz identisch, da die letztere nach 
A s c h a n ’ s neusten Untersuchungen ein Oel ist, einen 
unangenehm baldriansäureartigen Geruch besitzt und 
einen bei 185 — 187® siedenden Methyl-Ester liefert. Das 
entsprechende Amid ist in Wasser und Aether leichter 
löslich als das Amid der A^ Säure und krystallisirt 
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in weissen pcrlmutterglänzendcn Blättern, welche 
bei 144^ schmelzen. Die Säure nimmt auch mit 
I.eichtigkeit Brom auf und liefert hierbei ein bei 
166^ schmelzendes Dibromid. Beim Kochen mit 
überschüssiger Kalilauge findet eine Umwandlung 
in das Kaliumsalz der Säure statt 

Der Theorie nach sind drei Tetrahydrobenzoe- 
säuren möglich 


COOH H COOH H COOH 




Uz 


H2 


A2 


A3 


H2\/H2 H2\/H H2\/H 

H2 H2 H 

Da nun die A^ Säure nicht mit Benzolöinsäure iden- 
tisch ist, so muss diese entweder die A^ Säure oder 
die A 3 Säure sein. 


Eine sichere Entscheidung zwischen den zwei 
Formeln ist zur Zeit nicht möglich, doch- kommt 
sehr wahrscheinlich der Benzolöinsäure die erste 
Konstitution zu^). Sic ist also 


die A2 Säure. 


HCOOH 


H2^^H 


H2\/H 

H2 


Diese Säure geht unter Aufnahme eines Mole- 
küls Brom und nachfolgender Abspaltung von zwei 
Molekülen Bromwasserstoff in eine Dihydrobenzoe- 
säure über, die folglich die Formel 


*) Berichte der Deutschen Chem. Gesell. XXIV. 2620. 
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? 


COOH 

Hj/\h 


H2\/H 

H 


besitzt. Sie ist in kaltem Wasser ziemlich leicht 
löslich und krystallisirt beim langsamen Verdunsten 
der concentrirten wässrigen Lösung in der Kälte 
in harten grossen Prismen, welche bei 73® schmelzen. 

Ferner ist.es Eichengrün und Einhorn*) 
gelungen, aus Anhydroecgonindibromid durch Kochen 
mit Natriumcarbonat, Dihydrobenzaldehyd zu ge- 
winnen. Mit Silberoxyd behandelt wird der Alde- 
hyd in die entsprechende Säure verwandelt, welche 
farblose federartige Kryställchen bildet, die bei 
94 — 95® schmelzen und einen an Caneel erinnernden 
angenehmen Geruch besitzen. — In Wasser ist ,sie 
bedeutend schwerer löslich als die Benzoösäure. — 
Die Blei- und Silbersalze sind schwer löslich; letz- 
teres färbt sich im Licht schnell dunkel. Die Calcium-, 
Barium-, Ammonium-, Kalium- und Natrium-Salze 
sind leicht löslich. Das Kupfersalz bildet einen hell- 
grünen* Niederschlag, der sich in Ammoniak mit 
grüner B'arbe löst. Die Säure ist also mit As Chan ’s 
Dihydrosäure wahrscheinlich nicht identisch. Nimmt 
man die von Eichengrün und Einhorn auf- 
gestellte Hypothese als die Richtige an, so kommt 
ihr die Constitution 


Berichte der Deutschen Chem. Gesell. XXIII. 2870. 
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COOH 

h/'\h 


zu. 


H \ /H2 
H2 


As Ghanas Säure ist aber, wie wir schon ge- 
sehen haben, entweder 

COOH H COOH 

oder 


H2\/H 

H 


H\/H 

H 


Da nun das Dihydrobenzamid durch Kochen 
mit Kalilauge Ammoniak abspaltet, habe ich ver- 
sucht, die entsprechende Säure darzustellen. Es ist 
mir gelungen, eine Säure zu isoliren, die bei unge- 
fähr 50® schmilzt, einen höchst anhaftenden unan- 
genehmen, an Baldrian erinnernden Geruch besitzt 
und in Wasser schwer, in Alkohol und Aether sehr 
leicht löslich ist. Die Blei- und Silbersalze sind un- 
löslich, letzteres färbt sich im licht sehr schnell 
dunkel. Das für die Säure von Eichengrün 
und Einhorn so charakteristische Kupfersalz 
konnte ich nicht bekommen. Mischt man Kupfer- 
sulfat-Lösung mit einer neutralen Lösung des Am- 
moniaksalzes der Säure , so fällt ein apfelgrüner 
Niederschlag, der sich aber in Ammoniak mit blauer 
Farbe löst. 

Leider ist die Ausbeute an Säure eine sehr 
unbefriedigende; aus 5 g Amid habe ich blos i g 
eines ziemlich reinen Productes bekommen.« Da 


ferner die Säure in wässriger Lösung sehr leicht 
von der Luft oxydirt wird, so ist es mir bis jetzt 
nicht möglich gewesen, diesen Körper genügend 
zu charakterisiren, um über die interessante Frage, 
zu entscheiden, ob die Säure mit den von anderen 
Experimentatoren beschriebenen Producten iden- 
tisch oder isomerisch ist. 


EXPERIMENTELLES. 


I. Reduction der Amide in saurer Lösung. 

Benzamid. 

Aus Benzamid hat Guareschi nebst geringen 
Mengen Benzaldehyd den Benzylalkohol gewonnen 
durch Einträgen von Natriumamalgam in eine mit 
etwas Wasser versetzte und mit Salzsäure stets sauer 
gehaltene ätherische Lösung des Amids. Die Aus- 
beute betrug ungefähr 30 p. Ct. der Theorie. Bei 
der Reduction in warmer wässriger Lösung habe 
ich neben einem gelben Harz ungefähr dieselbe 
Quantität des Alkohols erhalten. 6 g des Amids 
wurden in 300 ccm heissen Wassers gelöst und bei 
75*^ C. mit 500 g zVzprocentigem Natriumamalgam 
reducirt, die Flüssigkeit war mit Schwefelsäure stets 
sauer gehalten. — Um den Alkohol zu isoliren, 
wurde die Flüssigkeit im Dampfstrom destillirt und 
das Destillat mit Aether extrahirt. 

Der Auszug eingedampft und über Kalium- 
carbonat getrocknet liefert bei der Destillation i .6 g 
Benzylalkohol, eine Ausbeute von ungefähr 30 p. Ct. 
der Theorie. 


— 17 — 

Orthotoluylamid. 

Das Amid wurde durch Eingiesseii einer ätheri- 
schen Lösung des Säurechlorids in eine ebenfalls 
ätherische Lösung von Ammoniak dargestellt. Der 
grösste Theil fällt direct neben Chlorammonium 
aus, der Rest wurde durch Abdampfen der ätheri- 
schen Lösung gewonnen. Bei dieser Reaction ent- 
steht als Nebenproduct eine kleine Menge des Ni- 
trils der Orthotoluylsäure. 

Das aus Wasser mehrmals umkrystallisirte 
Amid schmolz bei 140®, während Weith^) für ein 
Präparat, welches aus dem Nitril dargestellt war, 
• den Schmelzpunkt 138® angiebt. 

Die Producte der Reduction dieses Amids 
sind Orthotoluylalkohol, das hydrirte Amid und ein 
gelbes Harz ; die Mengen derselben hängen von 
den Bedingungen ab. Mehrere Versuche haben 
mich überzeugt, dass die Ausbeute an Orthotoluyl- 
alkohol am grössten ist, wenn die Reduction mög- 
lichst schnell in warmer ziemlich stark saurer Lösung 
ausgeführt wird. 

Ein Theil des Amids wurde in 90 Theilen 
15-procentigen Alkohols gelöst, die Lösung auf 40® 
erwärmt, mit Schwefelsäure angesäuert und unter 
heftigem Umschütteln 90 Theile Natriumamalgam 
(von 2V2 p. Ct.) in kleinen Portionen eingetragen, 
während die Flüssigkeit durch verdünnte Schwefelsäure 
stets sauer gehalten wurde. Nach Beendigung der Reac- 
tion, die für Mengen von 10 g ungefähr 3 Stunden 


*) Berichte der Deutschen Chem. Gesell. VI. 420. 
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dauert, wurde die Flüssigkeit vom Quecksilber ab- 
gegossen und mehrmals ausgeäthert. Beim Ver- 
dampfen des Aethers blieb ein gelbes Oel zurück, 
das sich beim Stehen und Abkühlen Krystalle des hy- 
drirten Amids abschied. Die Krystallisation wird ge- 
fördert, wenn man eine kleine Menge Aether zufügt. 
Die Entstehung dieser Substanz hängt wesentlich 
von der Säuremenge ab. Wird die Reduction in 
stark saurer Lösung ausgeführt, so bildet sich der 
Körper entweder nicht oder nur in sehr kleiner 
Menge. In warmer, neutraler oder schwach saurer 
Lösung bekommt man 2 bis 8 p. Ct. ; wird aber 
die Lösung stets alkalisch gehalten, so ist bei Zim- 
mertemperatur das hydrirte Amid das Hauptproduct, 
wie unten näher beschrieben ist. Der Alkohol be- 
findet sich in der von den Kry stallen getrennten 
ätherischen Lösung. Wird die letztere verdampft 
und der Rückstand mit Wasserdampf destillirt, so 
geht der Alkohol als farbloses Oel über, das aus- 
geäthert und durch Destillation gereinigt wird. Die 
Ausbeute beträgt 40 — 50 p. Ct. der Theorie. Das 
Verfahren dürfte deshalb für die Bereitung des 
Alkohols am meisten zu empfehlen sein. 

Das Präparat schmolz bei 34® und kochte 
konstant bei 223® (Quecksilberfaden im Dampf) unter 
einem Druck von 750 mm. 

Der Schmelzpunkt des aus Orthoxylidenbromid 
dargestellten Alkohols wird von ColsonO eben- 
falls bei 34® angegeben; während die von Ray- 


Annales de Chemie (6) 6. 115. 
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m a n n 0 mitgetheilte Zahl 54® erheblich davon difFerirt. 
Den Siedepunkt fand Colson bei 216 — 217,5®. 

Das dritte Product bleibt bei der Dampfdestil- 
lation als gelbes Harz zurück. 

Bei gewöhnlicher Temperatur geht die Reduc- 
tion viel langsamer von statten und ist auch schwer 
zu Ende zu führen j bei Verwendung von 60 — 90 
Theilen Amalgams (das 2 — 3fache der theoretischen 
Menge) für je ein Theil des Amids, blieben immer 
IO — 40 p. Ct. des letzteren unangegrifFen. 


S ali cy 1 am i d. 

Das Amid wird bekanntlich aus den Estern 
der Salicylsäure gewonnen. Für die Reduction 
wurde dasselbe in 60 Theilen 35-procentigen Alko- 
hols gelöst, dann die Flüssigkeit durch Eiswasser ge- 
kühlt und in derselben Weise wie bei den vorigen 
Versuchen mit Amalgam und Schwefelsäure behan- 
delt. Nach Verbrauch der öofachen Menge Amal- 
gams war die Reduction beendet. — Die Pro- 
ducte derselben sind Saligenin und gleichfalls ein gelbes 
Harz. Um das erste zu isoliren, wurde die stark 
saure Flüssigkeit ausgeäthert, der Aether verdampft 
und das zurückbleibende dunkle Oel in heissem 
Ligroin (Siedepunkt 100 — 120®) gelöst. Beim Er- 
kalten fällt das Saligenin krystallinisch aus. Das- 
selbe zeigte nach dem Umkrystallisiren aus Benzol 


*) Bull. Soc. Chini. 27. 498. 

^) Spilker, Berichte der Deutschen Chem. Gesell. XXII. 2767. 
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den Schmelzpunkt 82^. Seine Menge betrug etwa 
40 p. Ct. der Theorie. 


Paroxybenzamid. 

Für den Versuch diente ein Präparat, welches 
nach der Vorschrift von Hartmann 9 aus dem 
Paroxybenzoesäureäthylester dargestellt war. Ich 
kann die Richtigkeit seiner Bemerkung über den 
schädlichen Einfluss einer zu hohen Temperatur voll- 
ständig bestätigen. 

Für die Reduction wurde das Amid in 80 Theilen 
I o-procentigen Alkohols gelöst und bei 10 — 15® mit 
der öofachen Menge Natriumamalgam behandelt. 

Der entstandene Paroxybenzylalkohol wurde 
der Lösung durch Ausäthern entzogen und von dem 
beigemengten Harz durch Umkrystallisiren aus Toluol 
und alsdann aus Alkohol getrennt. Die Substanz zeigte 
den von Biedermann^) angegebenen Schmelz- 
punkt HO®, und die Ausbeute betrug 25 — 30 p. Ct. 
der Theorie. 


An i s ami d. 

Das reine Amid ist von Tafel und E n o ch 
durch Behandlung des Säurechlorids mit kohlensaurem 
Ammoniak dargestellt worden. Noch leichter ist es 


Journ. für Pract. Chemie (2) 16. 50, 1877. 

*) Berichte der Deutschen Chem. Gesell. XIX. 2373. 
Berichte der Deutschen Chem. Gesell. XXIII. 105. 
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durcli Einwirkung von ätherischem Ammoniak auf 
das Chlorid zu gewinnen; die Ausbeute beträgt 
75 p. Ct. der Theorie, berechnet auf die angewandte 
Anissäure. Das Präparat zeigt den von Tafel 
und En och angegebenen Schmelzpunkt 162®. Bei 
der Reduction in saurer Lösung liefert dasselbe 
Anisalkohol, ein gelbes Harz und eine sehr kleine 
Menge von Hydroanisoin. Für die Bildung des Alko- 
hols ist eine Temperatur von 60—70® am günstig- 
sten. Ein Theil Amid wird in 120 Theilen warmen 
Wassers gelöst und in die warme stets sauer ge- 
haltene Flüssigkeit ziemlich rasch 80 Theile Natrium- 
amalgam eingetragen. Auf diese Weise können 
5 g Amid in 40 — 50 Minuten reducirt werden. 
Die Producte der Reaction wurden auch hier der 
wässrigen Lösung durch Aether entzogen. 

Das nach V erdampfen des Aethers bleibende Oel 
scheidet bald das Hydroanisoin krystallinisch ab. Durch 
Umkrystallisiren aus Benzol oder verdünntem Alkohol 
gereinigt, zeigt dasselbe den von Wallach^) ange- 
gebenen Schmelzpunkt 170® und die charakteristische 
rothe Färbung mit Schwefelsäure. Seine Menge 
beträgt 2 p. Ct. des Ausgangsmaterials. 

Zur Isolirung des Anisalkohols wurde das ölige 
Rohproduct mit Wasserdampf destillirt, das Destillat 
ausgeäthert, über Kaliumcarbonat getrocknet und 
der Alkohol schliesslich durch Destillation ge- 
reinigt. Die Ausbeute beträgt 30 p. Ct. der Theorie* 
Der Alkohol kocht bei 255® (uncorr.) unter 
gewöhnlichem Druck; in einer Mischung von Eis 


Liebigs Annalen der Chemie. 226. 78, 
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und Kochsalz erstarrt .er und schmilzt dann ziem> 
lieh scharf bei 22®. 

Anisalkohol ist schon von Cannizzaro 
und Körner^) und später von Bieder- 
mann^) beschrieben worden. Die Ersteren haben 
ihn durch Einwirkung von weingeistigem Kali auf 
Anisaldehyd erhalten. Ihr Präparat schmolz bei 
25® und siedete bei 258.8® (corr.) unter 760 mm Druck. 
Biedermann hingegen hat den Alkohol durch 
die Einwirkung von Jodmethyl auf Paroxybenzyl- 
alkohol dargestellt und ihn als einen bei 45® 
schmelzenden Körper beschrieben. 

Die nahe Uebereinstimmung der Eigenschaften 
des von mir und von Cannizzaro beschriebenen 
Körpers lässt kaum einen Zweifel übrig, dass wir die- 
selbe Substanz unter den Händen hatten. Um aber ganz 
sicher zu sein, habe ich mein Präparat analysirt. 

Die Analyse gab folgende Zahlen. 

0,2155 g gaben 0,5467 g Kohlensäure und 


Wird das Amid in schwach saurer verdünnter 
alkoholischer Lösung bei einer Temperatur von 
15 — 30® reducirt, so ist zwar der Lauf der Reaction 
derselbe, wie oben beschrieben, doch geht sie viel 
langsamer von statten und nach Verbrauch der- 
selben Menge Amalgams befindet sich in dem kry- 


Berichte der Deutschen Chem. Gesell. V. 436. 
Berichte der Deutschen Chem. Gesell. XIX. 2376. 


0,1400 g Wasser. 


Berechnet für C8H10O2 
C 69,56 
H 7,24 


Gefunden. 


69,19 

7,22 
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stallinischen Theil neben Hydroanisoin immer un- 
verändertes Amid. Die Verharzung nimmt auch 
zu und die Ausbeute an Alkohol bedeutend ab. 


Phenyl-Acetamid. 

Dasselbe wird in saurer Lösung von nasciren- 
dem Wasserstoff gar nicht angegriffen. 


Zimmtsäureamid. 

Löst man dasselbe in 40 Theilen 30-procentigen 
Alkohols und trägt in die sauer gehaltene Flüssig- 
keit die zofache Menge Amalgam ein, so geht 
die Reduction rasch von statten. Als einziges Pro- 
duct derselben wurde das Amid der Hydrozimmt- 
säure erhalten. Dasselbe scheidet sich nach Weg- 
kochen des Alkohols aus der wässrigen Lösung 
beim Erkalten krystallinisch aus. Es wurde:: durch 
den Schmelzpunkt und die übrigen von Hofmann 
angegebenen Efgenschaften identificirt. Dieses Amid 
wird nun gerade so wie das Phenylacetamid von 
nascirendem Wasserstoff unter den angegebenen 

Bedingungen nicht weiter verändert. 

/ 

Berichte der Deutschen Chem. Gesell. XVIII. 2740. 
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II. Reduction der Amide in alkalischer 

Lösung. 

Die Amide der Phenylessigsäure, der Hydro- 
zimmtsäure und der Salicylsäure verhalten sich 
gegen Natriumamalgam in alkalischer Lösung genau 
so wie in saurer; die beiden Ersten werden bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nicht verändert, während das 
I.etzere nur Saligenin liefert. Etwas anders ver- 
verläuft die Reduction bei den Amiden der Anis- 
Benzoe- und Orthotoluylsäure. 

Ani s ami d. 

Neben den früher erwähnten Producten liefert 
dasselbe in alkalischer T.ösung eine erhebliche Menge 
Anisil. Ein Theil Amid wurde in 150 Theilen 30- 
procentigen Alkohols gelöst und allmählig 20 Theilc 
Amalgam zugegeben. Als die Hälfte des Amalgams 
verbraucht war, wurde das entstandene Alkali mit 
Schwefelsäure nahezu neutralisirt, weil dasselbe die 
Reduction zu sehr verzögert. Zum Schluss wurde 
die vom Quecksilber getrennte Flüssig]^eit angesäuert 
und mehrmals ausgeäthert. Der stark concentrirte 
ätherische Auszug schied beim Erkalten das Anisil 
krystallinisch aus. Dasselbe wurde durch den Schmelz- 
punkt 1 3 2 ^ und die Analyse mit dem von B ö s 1 e r ^ ) 
beschriebenen Producte identificirt. 


Anm. Durch Reduction von Trimcthylgallamid hat Max 
Marx, Liebigs Annalen der Chemie 263. 249, nebst dem entsprechen- 
den Alkohol der TrimethylgaUussäurc, auch erhebliche Mengen des 
Hexamethoxyhydrobenzoins und Hexamethoxybenzils erhalten. 

*3 Berichte der Deutschen Chem- Gesell, XIX. 326, 
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Die An^ilyse gab folgende Zahlen : 

o, 1 603 g Substanz gaben 0,4 1 90 g Kohlensäure 

und 0,0760 g Wasser. 

Berechnet für CioHnOi Gefunden 
C 71,11 71,29 

H 5,18 5,26 

Die Ausbeute betrug 13 p. Ct. der Theorie. 


Benzamid. _ 

Auch hier entsteht ausser dem früher erwähnten 
Harz Benzylalkohol, aber in viel geringerer Menge 
als in saurer Lösung. An seine Stelle tritt das 
hydrirte Amid, dessen Menge bis auf 20 p. Ct. steigen 
kann. 

25 g Benzamid wurden in i Titer 25-proccn“ 
tigen Alkohols gelöst und unter fortwährendem 
Schütteln 1000 g Amalgam eingetragen. Es ist 
zweckmässig, das Alkali von Zeit zu Zeit mit 
Schwefelsäure nahezu zu neutralisiren und wegen 
der cintretenden Erwärmung die Flüssigkeit in Eis- 
wasser zu. kühlen. Anfangs geht die Reduction 
schnell von statten, der Wasserstoff wird fast voll- 
ständig iixirt, die Lösung färbt sich braun und zeigt 
den Geruch von Benzaldehyd. Später verschwindet 
die braune Färbung, und gegen Ende der Operation 
schwillt das Amalgam stark auf. Dann ist es rath- 
sam die Lösung anzusäuern, um die Reaction vollends 
zu Ende zu führen. Bei heftigem Schütteln dauert 
die Operation etwa drei Stunden. Die vom Queck- 
silber getrennte saure Lösung wird nun 12 mal aus- 
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geäthert und die ersten drei Auszüge, welche neben 
Harz und Benzylalkohol etwas mehr als die Hälfte 
des gesuchten Körpers enthalten, zusammen einge- 
dampft. Es bleibt ein gelbes Oel zurück, das nach 
kurzem Stehen Krystalle abscheidet. 

Dieselben werden nach Zufügung von wenig 
Aether abfiltrirt und durch Waschen mit Aether 
von dem Harz und Benzylalkohol befreit. Der letz- 
tere wird in der früheren Weise isolirt, seine 
Menge beträgt etwa 7 p. Ct. des angewandten Benz- 
amids. Bei Eindampfen der letzten neun ätherischen 
Auszüge bleibt das Dihydroamid ziemlich rein zurück 
und wird zunächst aus heissem Toluol und dann aus 
möglichst wenig absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

Enthält das Amid noch Verunreinigungen, so 
krystallisirt es aus Alkohol in kugeligen Aggregaten 
von feinen Nadeln; wird es aber rein, so bildet es 
silberglänzende Blättchen die bei 153® schmelzen. 

Von Benzamid unterscheidet sich der Körper 
durch seinen höheren Schmelzpunkt und seine be- 
deutend geringere I.öslichkeit in Alkohol und Aether. 
Hundert Theile absoluten Alkohols lösen bei 17.5®, 
15,00 Theile des Benzamids, dagegen bei 20® blos 
4,03 Theile des Dihydrobenzamids. In Soda gelöst 
wird das hydrirte Amid sofort von Kaliumperman- 
ganat angegriifen. Fügt man einen Tropfen Brom 
zu der ätherischen Lösung, so wird dieselbe gleich 
entfärbt. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

0,2285 g gaben 0,5708 g Kohlensäure und 

0,1514 g Wasser. 
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0,2484 g gaben bei 12® und 758 mm Druck 
24,2 ccm feuchten Stickstoff. 

Berechnet für C6H7CONH2 Gefunden 

C 68,29 - 68,13 — 

II 7,32 7,36 — 

N 11,38 — 11,53 

Da eine gute Darstellungsmethodc für diesen 
Körper sehr wünschenswerth wäre, so habe ich, um 
die günstigsten Bedingungen zu ermitteln, viele Ver- 
suche angestellt; doch ist es mir leider bis jetzt 
nicht gelungen, eine bessere Ausbeute zu bekommen. 
Versucht man, grössere Mengen auf einmal zu ver- 
arbeiten, concentrirte Lösungen zu benutzen oder 
durch schnelleres Einträgen des Amalgams die Opera- 
tion zu beschleunigen, so wird die Harzbildung so- 
fort bedeutender. 

Statt Schwefelsäure kann man aber als Neu- 
tralisationsmittel Kohlensäure anwenden — eine Me- 
thode, die vielleicht am meisten zu empfehlen ist ; 
6 g des Amids in 200 g 20-procentigen Al- 
kohols gelöst und und mit 300 g Natriumamalgam 
behandelt, lieferte 1,35 g des rohen Dihydrokörpers, 
d. i. eine Ausbeute von 22 p. Ct. 


Orthotoluylamid. 

Dasselbe verhält sich genau wie das Benz- 
amid. Neben Alkohol, 15 — 20 p. Ct., und dem un- 
vermeidlichen gelben Harz erhält man ungefähr 
20 p. Ct. des Orthodihydrotoluylamids. Um den 
neuen Körper zu gewinnen, löst man einen Theil des 
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Amids in 8o Theilen 2o-procentig-en Alkohols und 
trägt unter Umschütteln allmählig 6o Theile Amal- 
gam ein. Ueberschüssiges Alkali wird von Zeit 
zu Zeit mit Schwefelsäure neutralisirt. Bei Zimmer- 
temperatur geht die Reaction ziemlich langsam vor 
sich, Mengen von log erfordern 2V2 bis 3 Stunden, 
um vollständig reducirt zu werden. Die Producte 
wurden in der oben beschriebenen Weise getrennt. 
Aus Benzol und später aus Wasser umkrystallisirt 
bildet das Amid blätterige Krystalle ; es 
schmilzt bei 155 — 156® und ist in heissem Wasser 
und Alkohol leicht, in Aether dagegen schwer löslich. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0,1807 g gaben 0,4661 g Kohlensäure und 


0,1421 g gaben 12,8 ccm feuchten Stickstoff 
bei C. und 739 mm Barometerstand. 


0:^307 S Wasser, 


Berechnet für CeHej 


CONH2 

CPI3 


Gefunden 


C 

11 

N 


70,07 

8,03 


10,22 


70,35 

8,04 


10,08 
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III. Einwirkung von Alkalien auf 
Dihydrobenzamid. 

5 g des Amids wurden in einem mit Rück- 
flusskühler versehenen Kolben mit 50 g 20-procen- 
tiger Kalilauge gekocht, während ein WasscrstofF- 
strom den Apparat passirte, um die oxydirende 
Wirkung der Luft zu vermeiden. Das Amid schmolz 
zunächst zu einem klaren Oel, das sich allmählig 
unter Ammoniakentwicklung auflöste. Nach einer 
Stunde wurde das Kochen unterbrochen und die 
gekühlte Flüssigkeit mit Schwefelsäure ziemlich stark 
angesäuert. Es schied sich sofort ein Oel aus, 
welches aus einem in Aether löslichen und einem 
anderen fast unlöslichen Theile besteht. Durch wieder- 
holtes Ausschütteln wurde alles zur Lösung gebracht. 
Beim Verdunsten des Aethers schied sich die 
schwer lösliche Substanz als weisses krystallinisches 
Pulver aus. 

Dieser Körper enthält Stickstoff und schmilzt 
unter Zersetzung bei 255®. Er zeigt die 
B a e y e r ’sche Permanganat-Reaction. In Aether 
schwer, in Alkohol und Wasser noch weniger löslich 
wird es von Alkalien leicht aufgenommen und scheidet 
sich bei Zusatz von Säuren wieder unverändert aus. 
Aus der neutralen Lösung fällt Silbernitrat das Silber- 
salz als weissen amorphen Niederschlag. Das 
Salz wird bei 100^ schwarz und schmilzt unter Zer- 
setzung bei 177®. Wegen Materialmangels konnte 
ich diesen Körper nicht weiter untersuchen. 
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Das beim Verdampfen des Aethers bleibende 
noch Stickstoff enthaltende Oel wurde der Dampf- 
stromdestillation unterworfen. Das Destillat mit 
Aether extrahirt liefert ein stickstofffreies Oel, 
welches in einer Kältemischung krystallinisch er- 
starrt. 


Der Krystallbrei wurde unter Zusatz von einigen 
Tropfen Alkohol in siedendem Wasser gelöst. In 
einer Kältemischung friert die Säure in kleinen 
Kryställchen aus, die bei ungefähr 48® schmelzen, 
aber noch nicht rein sind. Beim Umkrystallisiren 
steigt der Schmelzpunkt auf 53 — 54®, die Säure be- 
sitzt nun approximativ die Zusammensetzung 
CePhCOOH. Versucht man dieselbe durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren vollständig zu .reinigen, so 
wird sie oxydirt. 

Verschiedene über Schwefelsäure im Vacuum 
getrocknete Präparate gaben bei der Analyse fol- 
gende Zahlen: 


I. 0,2139 S Subst. gaben 0,5120 g Kohlensäure 

und 0,1210 g Wasser. 


II. 0,2206 g Subst. gaben 

und 


0^54^0 g Kohlensäure 
0,1234 g Wasser. 


III. 0,1153 §■ Subst. gaben 

und 


0,2870 g Kohlensäure 
0,0615 g Wasser. 


IV. 


0,1920 g Subst. gaben 0,4593 g 

und 0,1073 g 


Kohlensäure 

Wasser. 
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Berechnet für C7H8O2 


Gefunden 



I. 

II. III. 

rv. 

C 67,74 

65,28 

67,50 67,88 

Ö5>24 

H 6,45 

6,28 

6,22 5,93 

6,2 I 


I. Dieses Präparat war einmal aus Wasser um- 
krystallisirt. Der Schmelzpunkt lag bei 48 — 49®. 

II. Portion I noch einmal aus Wasser umkrystalli- 
sirt. Sie schmolz bei 53 — 54®. 

III. Portion II noch zweimal umkrystallisirt. Schmelz- 
punkt 75 — 78®. Enthielt offenbar Benzoösäure. 

IV. Ein neues aus einer anderen Portion Amids 
bereitetes Präparat, das ebenfalls nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus Wasser bei ungefähr 48® 
schmolz. 

Die Säure ist mit Wasserdampf leicht flüchtig, 
aus alkoholhaltigem Wasser umkrystallisirt bildet 
sie farblose Kryställchen, die in Aether und Alko- 
hol sehr leicht, in Chloroform, Benzol und Ligroin 
aber schwer löslich sind. Sie besitzt einen eigen- 
thümlichen anhaftenden unangenehmen Geruch. 

Den Schmelzpunkt des reinsten Präparates 
habe ich zu 53 — 54® bestimmt, wird aber ein Theil 
derselben in der Luft über Schwefelsäure aufbe- 
wahrt, so steigt der Schmelzpunkt und die Sub- 
stanz bleibt innerhalb weiter Grenzen halbflüs- 
sig; dieses Verhalten ist wahrscheinlich auf eine 
theilweise Oxydation zu Benzoesäure zurückzu- 
führen. 

In Soda gelöst wird die Dihydrobenzoösäure 
sofort von Kaliumpermanganat angegriffen. Die 


Blei- .und Silbersalze fallen durch Behandlung 
der neutralen Lösung des Ammoniaksalzes mit 
Bleiacetat resp. Silbemitrat als weisse Niederschläge 
aus, letzteres dunkelt schnell unter dem Einflüsse des 
Lichtes. Das Kupfersalz bildet einen grünen Nieder- 
schlag, der sich in Ammoniak mit blauer Farbe löst. 

Aus Dihydrotoluylamid gewinnt man durch 
Kochen mit Kalilauge eine ähnliche Säure, die eben- 
falls unter loo® schmilzt. 

* ' y . . 
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